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論文内容の要旨
有機分子のみによる物質では，強磁性的相互作用は出現しないと考えられてきたが，近年，有機強磁性体の合成の
成功例が報告され， これがブレークスルーとなって様々な物質が発見されるに至った。この様な，軽元素のみによる
強磁性結晶の発見は，磁気的物性の研究を加速させ，分子磁性の大きなテーマと成った。しかし，その発現メカニズ
ムは未だ完全には解明されておらず，その強磁性相互作用の発現機構の解明が急務となっている。本博士論文では，
これら量子スピンの協同現象が現れる物質系に関して，量子化学的手法(非経験的分子軌道法・密度汎関数法)に基
づいて，理論主導的に詳細な取り扱いを行った。具体的には，次のようなステップで研究を推進し，現実系への適用
も視野に入れて，強磁性結晶の解析と新規物質の設計指針の構築を行った。
(i)計算スキーム
有機強磁性体を量子化学的に取り扱うにあたって，その基礎となる理論展開を実行した。ここで， Heisen berg ハ
ミルトニアンを採用することとし，定量的に取り扱うために有効交換積分 (Jab 値)に着目した。これを算出するた
めに表式を導出し，その定量的議論を綿密に行った。また，磁性クラスター系に適用可能とするための改良も行った。
(凶スピン整列則の導出
有機結晶での磁性的相互作用の本質を理論的に議論するために，有効交換積分の項分離を実行した。具体的には，
5011，10間の重なり積分項・ 50MO間の直接交換相互作用項・スピン密度を媒介とする相互作用項の 3 項に分割でき
ることに基礎を置いている。これより，強磁性的相互作用をスピン整列則に分類し，その結果， í軌道対称性理論」
「架橋水素効果」等を新たに提案したo これらに関しては，有機ラジカルとして有機強磁性体で広く見られる， ニト
ロキシド (NO) ・ニトロニルニトロキシド (NN) ラジカルを用いたモデル分子系に関して，詳細な解析を行い，
物質設計への指針としての妥当性を確認した。
(iii)実在系への展開
国内外の研究者により精力的に合成・測定されてきた有機強磁性結晶や，さらに特異な'性質を持つ結品に関して，
これまでの理論を適用し，その妥当性の確立と展開をはかったO 具体的には ， p-NNBA- (1), TEMPO (2) , TMAO 
(3) , ﾟ -p-NPNN (4)等の各有機結晶を取り扱うことで，実験値を理論的説明し，また新たな可能性の指摘も行ったo
l に関しては，既知のスピン分極効果で説明できる分子性結晶に比べて， 10倍程度大きいダイマー内での J由値を，
軌道対称性理論を用いて SOMO 間直接相互作用の本質を明らかにし，その定量的説明に成功した。 2 に関しては，
水素原子を介した相互作用経路が存在することを指摘し，架橋水素効果で説明に成功した。また， この水素原子を含
むメチル基も非常に重要な役割を担っていることも指摘し，他の有機結晶での重要性も指摘した。 3 に関しては，比
較的高い強磁性転移温度を有し，また， 1 分子内に 2 つのラジカルサイトを持つことで，分子内と分子聞の磁性的相
互作用で 3 次元配列を形成する系である。これに関しても，定量的説明は成功を修めた。最後に， 4 は加圧下で強磁
性一反強磁性転移を起こし，外場に対する応答を持つ分子磁性物質として興味深い。この系に関しても，圧力による
効果を考慮したモデル系を駆使して，その転移の起源を探し出すことに成功した。これは分子内回転が本質的であり，
分子性結晶の新たな可能性を提案した。
Gy}量子統計論的アプローチ
これまでの，量子化学的手法では，温度因子を取り込んだ物性量の算出は困難であるので，経路積分法とモンテカ
ルロ手法を用いた量子スピン系の取り扱いを行った。さらに，簡単なモデル系に適用し，温度因子を取り込んだ磁化
率の算出を行ったo
論文審査の結果の要旨
有機強磁性体，特にその分子性結晶に関しては，近年目覚ましい発展がありその強磁性発現機構の解明が急務となっ
ていた。これらに関しては，有機合成によるアプローチや，高精度磁気測定装置による実験的アプローチが国内外で
精力的に行われている。この様な状況の中で，同君は，特に理論的・量子化学的に機構を解明しようとした試みは非
常に独創的である D また，理論先行的に本研究を遂行し，実験科学者との相補的な議論を通じてこの系の本質を探究
している点でも評価できる o 本研究で導出されたスピン整列則 (1軌道対称性理論」・「水素架橋効果J) は，非常に
簡潔ながら強磁性的相互作用の本質をとらえており，新規物質系の合成等にもフィードパックされ重要な指針となる
と判断される点でも，本研究の意義がある o
以上のように本論文は，理論的側面からの有機強磁性結晶の研究に大きく貢献した。よって，博士(理学)の学位
論文として十分価値あるものと認める。
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